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INTRODUÇÃO 
As características químicas e mineralógicas do solo 
sofrem modificações nos diferentes horizontes do perfil, e 
também dentro de um mesmo horizonte, com o aumento 
da profundidade. As vmiações dos diferentes atributos do 
solo ao longo do perfil tais como composição 
mineralógica, pH, matéria orgânica, capacidade de troca 
de cátions e anions, ponto de carga zero (PCZ), 
influenciam na mobilidade dos íons em solução na zona 
não satmada. Esta influência é deconente da retenção ou 
liberação destes íons em solução pelas superficies 
reativas disponíveis no solo, presentes nos minerais, na 
matéria orgânica e em substâncias amorfas. 
A caulinita e os oxi-hidróxidos de ferro e alumínio 
e cristalinos ou amorfos) são usualmente os minerais e 
fases constituintes dos Latossolos . A adsorção ou 
dessorção de cátions e anions em solução nas superfícies 
destes minerais dependerá, entre outros fatores, do 
balanço das cargas superficiais, se negativo ou positivo. 
As cargas superficiais destes minerais são controladas 
pelo pH; o balanço de cargas varia de positivo a negativo 
com a elevação do pH do meio, estas cargas superficiais 
de natureza anfotérica são denominadas cargas vaiiáveis. 
Deste modo, o pH exerce uma grande influência na 
capacidade de um solo, com cargas variáveis, em retardai· 
ou não o movimento de íons em solução na zona não 
saturada e mesmo na zona saturada, podendo, 
Foto 1 - Poço de amostragem de água da zona não 
saturada 
dependendo da natureza e concentração destes íons, levar 
à contaminação da água subterrânea. 
O objetivo deste trabalho é avaliar o transp01te de 
anions (N03 ", SO/ e CI") através da zona não san1rada de 
um Latossolo que apresentou variações em seus atributos 
químicos ao longo do perfil. 
MOBILIDADE DE ANIONS EM LATOSSOLO 
Há cerca de sete anos é desenvolvido um projeto de 
utilização agiícola do lodo de esgoto, que é aplicado num 
Latossolo vermelho amarelo distroférrico no campo 
experimental da EMBRAP A Meio Ambiente 
(Jaguariúna-SP). O lodo é composto principalmente por 
C, N, P, K, Ca, Mg e S; além destes elementos podem 
ocorrer rnetalóides e metais pesados corno As, Cd, Cr, 
Cu, Ni , Pb, Fe, Co, Mn, Mo, Hg, Sn e Zn. Os elementos 
presentes no lodo são liberados a partir de sua degradação 
e podem ser absorvidos pelas plantas, acumulados no 
solo ou ainda transportados para a água subtell"ânea, 
podendo causar toxicidade às plantas, aos animais e ao 
homem. 
MÉTODOS 
No campo experimental da EMBRAPA Meio 
Ambiente (Jaguariúna-SP) foram coletadas amostras de 
solo e de água (solução do solo) nas profundidades 100; 
200; 300; 400 e 500 cm, de uma pai·cela que recebeu lodo 
de Barueri, SP (Fotos l e 2). 
Foto 2 - Visão do poço com todos os lisímetros instalados, 3 
em cada nível (100, 200, 300, 400, 500cm de profundidade), 
com as ganatàs de coleta de amostras de água acopladas. 
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Nas amostras de solo, após a obtenção por 
peneiramento da fração argila, foram determinados o 
pHc.m, a matéria orgânica (MO), as capacidades de 
trocas de cátions (CTC) e anions (CT A), o ponto de efeito 
salino nulo (PESN) e o teor de oxi-hidróxidos de Fe e de 
AI (cristalinos e amorfos), segundo os métodos propostos 
em Camargo et ai. (1986). As determinações 
mineralógicas foram obtidas por difratometria de raios-X. 
As amostragens de água foram feitas entre os meses 
de janeiro a julho de 2004. Após a filtragem das amostras 
de água, em membrana de 0,45µm de porosidade, foram 
determinados: pH, Eh, condutividade elétrica, Na, K, C..a, 
Mg, Fe, Mn, Cl, N02, N03, S04 , alcafü1 idade total e AI. 
Os anions foram analisados por cromatografia liquida 
de alta performance e os cátions por ICP-OES. A 
alcalinidade total foi determinada por titulação e 
assumida como sendo HC03'. 
Utilizando-se o programa PHREEQC-2. l l (Parkhurst 
& Appelo, l 999) foi feita uma modelagem 
hidrogeoquímica das amostras de água com o intuito de 
se obter os índices de saturação dos possíveis compostos 
formados por estes íons. 
RESULTADOS 
Ao longo do perfil do solo a mineralogia permaneceu 
invariável; os principais 1niDerais determinados, com suas 
distribuições relativas foram: caulinita>quru1zo>gibbsita 
>goethita . 
Dentre os atributos do solo aval iados no perfil (fab. 
1) com o aumento da profundidade foi obse1vada a 
redução dos teores: i) de matéria orgânica em 88%, 
variando de 35 a 4g/dm3 de solo; ii) dos oxi-hidróxidos 
de Fe amorfo (l a 0,2rog/g de solo); iii) dos oxi-
bidróxidos de AI amorfo ( 14 a 1 Omg/g de solo) e iv) dos 
oxi-hidróxidos Al cristalino (27 a 17mg/g de solo). Os 
oxi-bidróxidos de Fe cristalinos sofreram um pequeno 
aumento com a profundidade (70 a 76mg/g de solo). A 
CTC e a CT A tiveram comportamentos antagônicos: a 
CTC diminuiu pela metade ( 18 a 9mmolcargi/kg de solo) 
enquanto a CTA aumentou cerca de 30 vezes em 
profundidade (5 a l 54mmolcarg•lkg de solo). 
T bel a 1: Atn a i . d utos Qu n11cos o soo 
metal (llll!) ! i dr solo .!!ldnr' mmolJku 
Prufuntlidad1: Al-amurlb fr omorfu A I cris.t h · cii st lvto P~SN nH t ><. ,, CTC CTA 
0-15 cm 14 1 27 
100-1'.!0 cm 21 0.8 28 
180-200 1.'lll 18 0,5 28 
'.!80-300 cm 15 0 .2 2<> 
375-400 cm li O.'.! 18 
475-500 l.'111 10 0,2 17 
Os valores do PESN encontrados no perfil cresceram 
com o aumento da profündidade, variando de 3, 18 em 
superficie a 7,5 a 500crn de profündidade, ao contrario do 
que ocoITeu com o pHc.c12 do solo, que diminuiu de 5,2 
para 4,6. 
As amostras de água da zona não satu.rada, coletadas 
de 100 a 500 cm de profundidade (Tab. 2), apresentaram 
valores de pH e de alcalinidade crescentes, vruiando de 
5,5 a 6,4 e de 15 a 38 mg/ L, respectivamente. As 
concentrações dos ânions decresceram ao longo do perfil. 
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O sulfato foi encontrado praticamente apenas a 100 cm de 
profündidade, diminuindo sua concentração de cerca de 
300 mg/L para menos de 2 mg/L a pa11ir de 200 cm de 
profundidade. O nitrato e o cloreto tiveram uma osci lação 
de suas concentrações: 100 para 200 cm de profundidade 
houve um aumento de 238 pru·a 1113 mg/L e 11 para 19 
mg/L, respectivamente. No intervalo entre 300 e 400 cm 
as concentrações de No1· e de cr variaram de 772 a 
l ,2mg/L e de 28 a 0,2 mg/L. 
Tabela 2 - Composição química média de todas as amostras de água coletadas do poço (5 amostragens em cada profundidade) 
Profnnditl;1d.: pH Eh comi Na K Ca Mg 
(cm) (mV) oiS·'cm) 
100 5.5 494 1126 4 1 165 3:! 
200 4.'.! 600 2187 5 2 246 7:! 
300 5.4 538 154:? 4 3 95 95 
"ºº 
6.2 474 36 1 1 5 0.5 
500 6.5 459 60 l 1 10 OA 
DISCUSSÕES 
A aplicação do lodo de esgoto no solo para fins 
agrícolas eleva seu teor de MO, N, P, K, Ca, Mg e S. A 
MO presente no lodo, que pode ser liberada para o solo 
em função da degradação do lodo, contribui para o 
aumento das cargas superficiais negativas disponíveis no 
Mn NO~ CI NO; so, AI Mn Alcalinid;nk Tutnl 
lmg/Ll 
O.J 7 11 '.!38 304 0.2 0.3 15 
1.0 25 l 'l 1113 1,4 16 0.9 6 
., ~ 
_ ,.} 9 38 772 05 OA 3.J 13 
o.o 0.3 0.3 1.2 0,5 o O.J 23 
o.o 0.5 0.2 0.8 0.6 o 0. 1 3R 
solo, em fünção do seu baixo PCZ da MO que é 
geralmente inferior ao pH dos solos (Sparks, 1995). 
O PCZ é definido como o valor de pH no qual a carga 
liquida nas superficies das pa1t ículas é igual a zero 
(Fontes et ai., 2001 ). Nos solos constituídos por minerais 
com predominância de carga variável, tais como argilas 
1: 1 e oxi-rudróxidos de feITo e aluminio (cristalinos ou 
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amorfos), nos quais as cargas superficiais provenientes de 
substituições em suas estruturas são desprezíveis, o PESN 
se iguala ao PCZ (Essington, 2004). Como esta situação é 
observada nos principais minerais presentes ao Latossolo 
aqui estudado (caul inita, gibsita e goethita), o PESN será 
considerado como o PCZ. Valores de pH do meio 
superiores ao PCZ propiciam a formação de cargas 
negativas nas superficies das partículas, ao passo que 
valores de pH inferiores ao PZC favorecem a geração de 
cargas positivas superficiais. 
A redução de 88% da MO observada ao longo do 
perfil do solo (Tab. 1) proporcionou a dimfouição das 
cargas negativas superficiais do solo, o que é refletido na 
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redução da CTC e no aumento dos valores da CTA e do 
PESN. Com a redução da MO, a goethita e a gibsita, que 
possuem PZC>7 (Essington, 2004), passam a ter 
influência maior no PESN do solo, proporcionando sua 
elevação. 
As variações do PESN, do pl-I do solo e do pl-I da 
água (Fig. !) indicam que até 200 cm de profundidade o 
solo possui um balanço de cargas superficiais negativas. 
A inversão do balanço de cargas superficiais do solo, de 
negativa para positiva, oconeu a partir dos 300 cm de 
profundidade, quando o PESN se toma superior ao pH do 
solo e do pH da água. 
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Figura 1 - As variações do PESN, do pH do solo e do pH da água e as relações as cargas superficiais predominantes 
no solo. 
Com a inversão do balanço de cargas superficiais das 
partículas do solo abaixo de 200 cm (Fig. 1 ), a porção 
superior do solo possui maiores possibi lidades de 
adsorção de cátions, enquanto que a adsorção dos anions 
deve prevalecer abaixo dos 200 cm. 
A degradação do lodo no solo libera em solução a 
maior parte dos anions (N03', SO/ e Cr) encontrados 
na água da zona não saturada. A modelagem 
hidrogeoqtúmica das amostras de água revelou que a 
partir dos os íons presentes nas amostras apenas os ox.i-
bidróxidos de Fe e de AI (cristalinos e amorfos) 
apresentaram índices de saturação positivos, ou seja, que 
dos possíveis compostos a serem formados por estes íons 
presentes nas soluções, apenas os oxi-bidróxidos de Fe e 
de AI (cristalinos e amo1fos) teriam condições químicas 
para serem precipitados a partir das amostras de água. 
Deste modo, a concentração dos anions na água da zona 
não saturada deve ter sido controlada por processos de 
adsorção nas superficies carregadas dos minerais e dos 
amorfos. 
A mobilidade dos anions na parte superficial do perfil 
é favorecida pelo balanço de cargas negativo das 
superfícies, que a lém de serem menos favoráveis à 
adsorção, causam ainda uma repulsão e létrica nos ions 
em solução. Para o sulfato, entretanto, ao alcançar a 
profundidade de 200 cm tem uma redução em sua 
concentração de 304 mg/L, a 100 cm de profundidade, 
para 1,4 mg/L. Neste ponto do perfil o balanço de cargas 
ainda é negativo (Fig. 1), porém o pH do meio, 
representado pelo pH da água, é extremamente favorável 
para a adsorção do sulfato pelos oxi-bidróxidos de Fe 
(Dzombak & Morei, 1990). Este deve ser o motivo pelo 
qual o sulfato foi seqüestrado da água da zona não 
saturada no intervalo entre 100-200 cm de profundidade. 
Na presença do sulfato em solução, os experimentos 
de adsorção de nitrato em solo tem demonstrado que a 
adsorção do nitrato diminui, em relação a experimentos 
sem a presença do sulfato, e chega até a ser negativa, o 
que significa a expulsão de nitrato previamente adsorvido 
no solo pelo sulfato (Kinjo & Pratt, 1971; Oliveira et al., 
2000). Em experimentos de lixiviação de nitrato em 
colunas de solo foi constatado que a presença do sulfato 
na solução de lixiviação aumenta a velocidade de 
deslocamento do nitrato pela coluna de solo, em relação à 
lixiviação somente do nitrato (Kinjo e/ ai., 1971). Esta 
competição entre o nitrato e o sulfato por sítios de 
adsorção, associada ao fato do balanço de cargas negativo 
no intervalo 100-200cm de profundidade, podem ser os 
fatores responsáveis pela elevação dos valores de nitrato 
observados em 200 cm de profundidade. Quando a 
solução alcança os 300cm de profundidade, numa 
situação onde o balanço de cargas superficiais já é 
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positivo, há uma diminuição na concentração do nitrato, 
provavelmente devido a sua adsorç.ão nas superfícies dos 
minerais e dos sólidos amorfos. Ao ser transportado para 
maiores profundidades, atravessando um solo com 
balanço de cargas positivo, o nitrato é praticamente todo 
adsorvido ao alcançar os 300 cm de profundidade. 
Apesar da retenção, as concentrações encontradas de 
nitrato na solução do solo a 300cm de profundidade são 
superiores àquelas permitidas para o consumo humano, 
que é de 44mg/L de nitrato. 
O cloreto apresentou um comportamento semelhante 
ao do nitrato em relação ao sulfato: sua concentração 
aumentou quando a do nitrato diminuiu, o que pode 
indicar uma expulsão do cloreto já adsorvido pelo nitrato. 
CONCLUSÕES 
Ao longo do perfil do solo foi observada uma 
inversão no balanço das cargas superficiais do solo, de 
negativa para positiva. A inversão de cargas se deve 
principalmente à diminuição da concentração da MO com 
o aumento da profundidade. 
A parte superior do perfil do solo com balanço de 
cargas superficiais negativa, até 200cm de profundidade, 
dificultou a adsorção dos anions da água da zona não 
saturada, que são provenientes principalmente da 
degradação do lodo de esgoto aplicado no solo. 
A competição do sulfato e do nitrato por sítios de 
adsorção, aliada a uma predisposição da adsorção do 
sulfato pelos ox.i-hidróx.idos de Fc a pH ::::: 4, fizeram com 
que o sulfato fosse praticamente todo adsorvido no 
intervalo 100-200cm de profundidade. 
Com a predominância de cargas superficiais positivas 
e sem a competição com o sulfato, o nitrato passou a ser 
adsorvido pelo solo, sendo praticamente eliminado da 
água da zona não saturada aos 400cm de profundidade. 
Uma vez que não houve reações de precipitação de 
minerais, a mobilidade dos anions na zona não saturada 
esteve condicionada às cargas superficiais do solo. Como 
estas cargas superficiais são variáveis e dependentes do 
pH, a adsorção dos anions pelo solo fica condicionada a 
relação entre o PESN, que depende dos constituintes do 
solo, e o pH da água que transpo1ta os anions na zona não 
saturada. 
Deste modo a retenção dos anions não pode ser 
considerada definitiva: os anions permanecerão retidos 
enquanto o pH do meio for favorável ou então não 
surgirem anions competidores por sítios de adsorção, 
como é o que ocorre entre o nitrato e o sulfato. 
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